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(fj) Verwendung partiell dehydratisierter Ricinusole in 2-komponentigen Polyurethan-Klebemassen und 
Gieftmassen 

@ Beschrieben wird die Verwendung von partiell dehydrati- 
sierten Rizinusolen mit Hydroxylzahlen von 50 bis 150 mg 

KOH/g als Reaktivbestandteil in einer Polyolmischung fur die * 
Hersteltung von losungsmittelfreien zweikomponentigen Po- 
lyurethan-Klebemassen Oder GieSmassen als auch die Kle- 
bemassen und GieSmassen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Polyurethanchemie und betrifft die Verwendung von partiell dehydra- 
tisierten Ricinusdlen als Reaktivkomponente in Idsungsmittelfreien zweikomponentigen Polyurethan-Klebe- 
oder GieBmassen sowie ldsungsmittelf reie zweikomponentige Polyurethan-Klebe- oder GieBmassen. 

Klebstoffe auf Polyurethanbasis werden wegen ihrer hohen spezifischen Haftung auf 2ahlreichen Materialien 
sowie der Flexibilitat und K&ltebestiLndigkeit ihrer Klebungen seit Jahren in vielen Gebieten angewendet Die 
Idsungsmittelfreien zweikomponentigen Polyurethanklebstoffe haben besondere Bedeutung bei der Herstellung 
von Verbundelementen gefundea Verbundelemente (Sandwich-Elemente) bestehen aus isolierenden Kernma- 
terialien und Deckschichten wie sie beispielsweise beim Bau von KQhlwagen, Waschanlagen und Schwimmhal- 
len sowie bei der Isolierung von Schiffscontainern gebraucht werden. 

Auch die nach dem GieBverf ahren hergestellten massiven Polyurethanwerkstoffe, die sogenannten GieBmas- 
sen. sind in weitem Umfang als Spritzformkdrper bekannt 

Bereits sehr frflh wurde fQr die Herstellung von Polyurethanbeschichtungen Ricinusdl mit Hydroxylzahlen 
von etwa 160 mg KOH/g als Polyol eingesetzt, vgL hierzu Tolyurethanes: Chemistry and Technology', Part I 
( 1 962), Sei ten 6, 9 f 48 bis 54 der Reihe High Polymers" Vol XVI. Genauere Untersuchungen von M. E Bailey et aL 
in: "Official Digest- 32 (I960), Seiten 984 bis 1001 ergaben, daB Polyurethanbeschichtungen aus Toluylendiisocya- 
nat und partiell dehydratisiertem Ricinusdl mit Hydroxylzahlen von 80 bis 120 mg KOH/g sehr gute mechani- 
sche Eigenschaften und hohe chemische Resistenz aufweisen. Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE- 
A-35 04 228 sind antikorrosive Polyurethanuberzugs- und Beschjchtungszusammensetzungen bekannt, die auf- 
gebaut sind aus einer Polyolkomponente mit einer Hydroxylzahi von 160 bis 350 mg KOH/g, die ein Ricinusdl- 
polyol ohne Hydroxylzahlbeschrankung enthait Bei der beispielhaften Aufzahiung geeigneter Ricinusdlpolyole 
werden in dieser DE-A-35 04 228 partiell dehydratisierte Ricinusdle nicht genannt Zudem werden an Polyure- 
thanbeschichtungen hSufig andere Anforderungen gestellt als an Klebemassen oder GieBmassen. So werden 
von den in der Regel dQnn aufgetragenen Polyurethanbeschichtungen meist eine hohe Druck- und Biegefestig- 
keit erwartet PolyurethangieBmassen und vor allem Polyurethanklebemassen sollen dagegen auch in dicken 
Auftrageschichten hauptsachlich kurze Ausharte- und Abbindezeiten bei gleichzeitiger langer offener Zeit und 
einstellbarerTopfzeit aufweisen. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE-A-36 07 718 sind mehrkomponentige Kleb- und Dichtstoffe auf 
Polyurethanbasis mit einstellbarer Topfzeit bekannt Die Topfzeit dieser Polyurethane kann eingestellt werden 
durch gezielte Mischungen einer Polyolkomponente (1) mit langer Topfzeit und Aminohydroxyverbindungen 
(Polyolkomponente II) mit kurzer Topfzeit Als Beispiel ffir die Polyolkomponente I wird unter anderem auch 
Ricinusdl im Zusammenhang mit Hydroxylzahlen von 40 bis 400 genannt obgleich Ricinusdl mit Hydroxylzahlen 
(iber etwa 170 mg KOH/g nicht bekannt sind DarOberhinaus werden auch in den Beispielen der genannten 
Offenlegungsschrift nur "normale" Ricinusdle mit Hydroxylzahlen von 160 bis 165 KOH/g eingesetzt die aber 
nicht partiell dehydratisierte Ricinusdle sind. 

Ein Hauptziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, Klebemassen und GieBmassen bereitzustellen, die an 
zahlreichen Materialien gut haften, eine hohe Zug-, Zugscher- und Schalfestigkeit aufweisen, sowie in kurzer 
Zeit abbinden und ausharten, aber dennoch eine lange offene Zeit und eine einstellbare Topfzeit haben. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von partiell dehydratisierten Ricinusdlen mit 
Hydroxylzahlen von 50 bis 150 mg KOH/g als Reaktivbestandteil einer Polyolmischung ftir die Herstellung von 
Idsungsmittelfreien zweikomponentigen Polyurethan- Klebemassen oder -GieBmassen. 

Die erfindungsgemaB verwendeten partiell dehydratisierten Ricinusdle kdnnen nach bekannten Verfahren 
durch Dehydratisierung von Ricinusdl in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie Schwefelsaure, Phosphor- 
saure, Saureanhydride, sauer reagierende Metalloxide oder sauer reagierende hydrogenhaltige Salze wie Natri- 
umhydrogensulfat bei Temperaturen im Bereich von 230 bis 300° C unter Entfernung von Wasser hergestellt 
werden. Obersichten zur Dehydratisierung von Ricinusdl sind in -Farbe und Lack" 57, 149 (1951) und Tette und 
Seifen", Heft 9, 425 (1943) zu entnehmert Bevorzugt im Rahmen der Erfindung werden die partiell dehydratisier- 
ten Ricinusdle gemaB der britischen Patentschrift GB 6 71 368 aus Ricinusdl mittels phosphoriger Saure gewon- 
nen, vorzugsweise in Anwesenheit von 0,1 bis 1 Gew.-%, bevorzugt von etwa 0,25 bis 0,75 Gew.-% phosphoriger 
Saure — bezogen auf Ricinusdl — und bei Temperaturen im Bereich von 230 bis 260° G Die gewflnschte 
Hydroxylzahi von 50 bis 150 mg KOH/g der partiell dehydratisierten Ricinusdle kann zum einen Qber die 
Mengen eingesetzter phosphoriger Saure und vor allem aber die Reaktionszeit eingestellt werden. Prinzipiell 
gilt dabei, je langer die Reaktionszeit ist, desto niedriger ist die erhaltene Hydroxylzahi, wobei die Reaktionszeit 
durch Zugabemengen an phosphoriger Saure des oben angegebenen Mengenbereichs reduziert werden kann. 
1m allgemeinen fQhrt die Umsetzung mit phosphoriger Saure in den obengenannten Mengen bei Reaktionszei- 
ten von etwa 30Minuten bis lOStunden zu partiell dehydratisierten Ricinusdlen mit Hydroxylzahlen des 
gewilnschten Bereichs. Dabei ist stets zu berQcksichtigen, daB es sich bei den Hydroxylzahlen um durchschnittli- 
che Hydroxylzahlen handelt, die bestimmt wurden nach der DGF-Einheitsmethode C-V 17a (1953) und deren 
Einheitmg KOH/g ist 

Bevorzugt im Rahmen der Erfindung werden partiell dehydratisierte Ricinusdle mit Hydroxylzahlen von 80 
bis 135, vorzugsweise von 110 bis 130 mg KOH/g als Reaktivbestandteil einer Polyolmischung verwendet Im 
Sinne der Erfindung wird die Bezeichnung Reaktivbestandteil als Oberbegrif f fOr die gegenOber Isocyanatgrup- 
pen reaktiven partiell dehydratisierten Ricinusdle gebraucht, unabhangig davon, ob gemaB der Hydroxylzahi die 
partiell hydratisierten Ricinusdle als Triole, Diole, Monoole oder Mischungen davon aufzufassen sind, die ggf. 
auch geringe Mengen an vollstandig dehydratisierten Ricinusdlen enthalten kdnnen. 

Die partiell dehydratisierten Ricinusdle werden erfindungsgemaB in einer Polyolmischung verwendet, wobei 
die Polyolmischung zwei-, drei- und/oder mehrwertige Alkohole enthait, gegebenenfalls in Abmischung mit 
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einwertigen Alkoholen, Prinzipiell kl^n in der Polyolmischung Polyetherpolyole, Poljfcrpolyole und/oder 
Poiyacetale mit zwei oder mehreren freien Hydroxylgruppen und/oder Alkandiole und/oder Alkantriole enthal- 
ten sein. Die genannten Alkohole und ihre HersteJlung sind aus dem Stand der Technik bekannt So kdnnen 
beispielsweise Polyesterpolyole durch Reaktion von Dicarbons&uren mit Triolen oder einem OberschuB an 
Diolen und/oder Triolen sowie durch Ringdffnung von epoxidierten Carbons&ureestern mit Alkohlen hergestellt 
werden. Auch Polycaprolactondiole, herstellbar aus e-Caprolacton und Diolen, sind als Polyesterpolyole geeig- 
net Bevorzugt werden Polyesterpolyole. hergestellt aus niedermolekularen Dicarbonsfcuren wie Adipins&ure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure und Phthalsaure mit einem OberschuB an Diolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, Trimethylolpropan, Glycerin und/oder den Alkoxylierungsprodukten, vorzugsweise den Propoxylierungs- 
produkten der zwei-, drei- und/oder h6herwertigen Alkoholen. Als Poiyacetale seien beispielhaft die Polykon- 
densationsprodukte aus Formaldehyd und Diolen und/oder Polyolen in Gegenwart saurer Katalysatoren ge- 
nannt Polyetherpolyole kdnnen beispielsweise durch Co- oder Blockpolymerisation von Alkylenoxiden wie 
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid oder durch Umsetzung von Polyalkylenglycolen mit zwei- 
oder dreifunktionellen Alkoholen erhalten werden. Besonders geeignete Polyetherpolyole sind Anlagerungspro- 
dukte von Polypropylenoxid an kurzkettige Diole mit 2 bis 12 C-Atomen, Glycerin, Trimethylolpropan und/oder 
Sorbit Auch die polymerisierten Ringdffhungsprodukte von Tetrahydrofuran mit Alkoholen sind als Polyether- 
polyole geeignet. Als Alkandiole werden bevorzugt lineare Diole mit 2 bis 12 C-Atomen wie die verschiedenen 
Butandiole, Hexandiole oder Dodecandiole und insbesondere deren endstandig terminierte Diole. Weitere 
geeignete Diole sind Polyethylen-, Polypropylen- und/oder Polybutylenglykole, insbesondere solche mit Mole- 
kulargewichten von 100 bis 3000. Als Alkantriole werden bevorzugt Glycerin und/oder Trimethylolpropan, als 
hdherwertige Alkohole Pentaerythrit, eingesetzt Auch Dimerdiole und/oder Trimertriole, wie sie aus Dimer- 
und/oder Trimerfettsauren durch Hydrierung gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DE-A-17 68 313 erhal- 
ten werden kdnnen, sind als zwei- und/oder dreiwertige Alkohole geeignet 

Gegebenenfalls kdnnen in Abmischung mit den genannten Di- und/oder Polyolen auch einwertige Alkohole in 
der Polyolmischung enthalten sein. Bevorzugt werden einwertige Alkohole mit Molekulargewichten uber 90, 
wie Fettalkohole mit 6 bis 22 C-Atomen, deren Alkoxylierungsprodukte, vorzugsweise Propoxylierungsproduk- 
te und/oder Monoalkylpolyetheralkohole, vorzugsweise Monoalkylpolypropylenglykole. Die Molekulargewich- 
te sind auch im folgenden als durchschnittliche (Zahlenmittel) Molekulargewichte zu verstehen, wenn nichts 
anderes angegeben ist 

Bevorzugt werden die partiell dehydratisierten Ricinusdle in einer Polyolmischung aus zwei-, drei- und/oder 30 
mehrwertigen Alkoholen und ggf. einwertigen Alkoholen mit einer Gesamthydroxylzahl von 100 bis 1000, 
vorzugsweise bis 500 mg KDH/g - einschlieBHch partiell dehydratisiertes Ricinusdl - verwendet 

Entsprechend einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung werden partiell dehydratisierte Ricinusdle 
mit Hydroxylzahlen von 50 bis 150 mg KOH/g als Reaktivbestandteil einer Polyolmischung fUr die Herstellung 
von zweikomponentigen Polyurethanklebemassen verwendet FQr diesen Anwendungszweck werden die par- 35 
tiell dehydratisierten Ricinusdle vorzugsweise in Mischung mit zwei-, drei- und/oder hdherwertigen Alkoholen, 
insbesondere Polyesterpolyole und/oder Polyetherpolyole mit Molekulargewichten von 70 bis 6000 verwendet 
Uber die mitverwendete Menge an partiell dehydratisierten Ricinusdlen in der Polyolmischung kdnnen die 
Eigenschaften der zweikomponentigen Polyurethanklebstoffe in bezug auf die offene Zeit, d h. die Zeitspanne 
ab Mischen der Polyolmischung und Isocyanatmischung, ab der die Teile noch zusammengef Qgt werden kdnnen, 
ohne die Endfestigkeit zu verringem und in bezug auf die Topfzeit, d h. die Zeit bis zum Erreichen einer 
Viskositat von 100 000 mPaxs (Viskositat nach Brookfield bei 25°C) des Poryurethanklebstoffes, beeinfluBt 
werden. Prinzipiell kdnnen durch steigende Mengen an partiell dehydratisierten Ricinusdlen die Topfzeit und die 
offene Zeit veriangert werden. Aber sehr hohe Mengen an partiell dehydratisierten Ricinusdlen, insbesondere 
uber 80 Gew.-% in der Polyolmischung, beeinflussen die Festigkeit der hergestellten Polyurethanklebemassen 
nachteilig. Bevorzugt werden dementsprechend Polyolmischungen mit partiell dehydratisierten Ricinusdlen in 
Mengen von 5 bis 80Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 15 bis 
50 Gew.-% in der Polyolmischung. Polyurethanklebemassen mit guten Festigkeiten kdnnen erhalten werden, 
wenn Polyolzusammensetzungen verwendet werden aus 



Geeignete hydroxylgruppenterminierte Polyurethanprepolymere sind Umsetzungsprodukte von vorzugswei- 
se linearen Polyetherpolyolen, insbesondere von Polyetherdiolen, wie Polypropylenglykol mit einem Unter- 
schuB an aquivalenten Isocyanatkomponenten, vorzugsweise aromatischen Diisocyanaten wie Diphenylmethan- 
diisocyanat und/oder Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat 

Ganz besonders geeignet sind Polyolzusammensetzungen der beschriebenen Art, die in den angegebenen 
Mengenbereichen unter BerQcksichtigung der Molekulargewichte so gewahlt werden, dafi die Polyolzusammen- 
setzung eine Gesamthydroxylzahl von 100 bis 500, vorzugsweise 100 bis 250 mg KOH/g, aufweist 

Ein besonderer Vorteil der Polyurethanklebemassen ist, dafi Qber die Anteile der partiell dehydratisierten 
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A) 15 bis 50 Gew.-% partiell dehydratisierten Ricinusdlen mit Hyroxylzahlen von 80 bis 135. vorzugsweise 
110 bis 130 mg KOH/g, 6 

B) 0 bis 35 Gew.-% drei- und/oder hdherwertige Alkohole, Alkoxylierungsprodukte von zwei-, drei- 
und/oder hdherwertigen Alkoholen mit Molekulargewichten von 200 bis 6000, wie Glycerin, Trimethylol- 
propan und/oder Sorbit und deren Propoxylierungsprodukte, 55 

C) 0 bis 70 Gew.-% Polyester- und/oder Poiyetherdioie der beschriebenen Art mit Molekulargewichten 
von 100 bis 3000, Diole mit Molekulargewichten von 70 bis 6000 wie Polypropylenglycol, Alkandiole mit 2 
bis 12 C-Atomen und/oder hydroxylgruppenterminierte Polyurethanprapolymere, wobei sich die Verbin- 
dungen der Gruppe A, B und C oder A) und C) zu 100 Gew.-% addieren mussen. 
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Ricinusdle die offene Zeit verianger^Pden kann und das Verhaitnis offene Zeit zur 4^rtezeit, d It die Zeit 
bis zum Erreichen der Endfestigkeit als audi das Verhaitnis offene Zeit zur Abbindezeit, d h. die Zeit bis zum 
Erreichen einer Zugscherfestigkeit von 1 N/mm 2 verbessert wird 

In einer zweiten AusfOhrungsform werden partiell dehydratisierte Ricinusdle in einer Polyolmischung fQr 
zweikomponentige PoIyurethangieBmassen verwendet, wobei in der Polyolmischung neben den bereits genann- 
ten zweiwertigen und/oder dreiwertigen Alkohole auch die bereits genannten einwertigen Alkohole enthalten 
sein kdnnen. Besonders bevorzugt fQr diese Anwendung sind Polyolmischungen, die partiell dehydratisierte 
Ricinusdle in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% und insbesondere 15 bis 50 Gew.-% 
enthalten. Ebenso wie bei den Klebemassen kann die offene Zeit und die Topfzeit Qber den Gehalt an eingesetz- 
ter Menge an partiell dehydratisierten Ricinusdlen gesteuert werden, obgleich auch hier hohe Mengen die 
Festigkeit der PoIyurethangieBmassen verschlechtern kdnnen. Zudem kann durch Verwendung von partiell 
dehydratisierten Ricinusdlen das haufig zu beobachtende Schaumen von PoIyurethangieBmassen signifikant 
herabgesetzt werden. Hervorragende PoIyurethangieBmassen kdnnen erhalten werden, wenn Polyolmischun- 
gen verwendet werden aus 

15 bis 50Gew.-% partiell dehydratisierten Ricinusdlen mit einer Hydroxylzahl von 80 bis 135, vorzugsweise 
1 10 bis 130 mg KOH/g, 

0 bis 70 Gew.-% Polyester- und/oder Polyetherdiolen der beschriebenen Art mit Molekulargewichten von 



5 bis 30 Gew.-% Polyethylen-, Polypropylen- und/oder Polybutylenglykole mit Molekulargewichten von 



5 bis 30 Gew.-% drei- und/oder hdherwertige Alkohole, Alkoxylierungsprodukte von zwei-, drei- und/oder 
hdherwertigen Alkoholen mit Molekulargewichten von 200 bis 6000, wie Glycerin, Trimethylolpropan 
und/oder Sorbit und deren Propoxyliemngsprodukte, 
0 bis 20 Gew.-% Monoalkylpolyetheralkohole, 

0 bis 10 Gew.-% Alkandiole mit 2 bis 12 C-Atomen wie Butandiole, Hexandiole und/oder Dodecandiole, 
unter der MaBgabe,daB sie sich zu 100Gew.-% addieren. 

Ganz besonders geeignet sind Polyolzusammensetzungen der beschriebenen Art, die in den angegebenen 
Mengenbereichen unter BerQcksichtigung der Molekulargewichte so gewahlt werden, daB die Polyolzusammen- 
setzung erne Gesamthydroxylzahl von 100 bis 500, vorzugsweise von 200 bis 400 mg KOH/g, und eine Viskositat 
nach Brookfield bei 25°C von 100 bis 20 000 mPa x s aufweisen. 

Far die erfindungsgemaBe Verwendung wird die partiell dehydratisierte Ricinusdle enthaltende Polyolmi- 
schung mit Di- und/oder Polyisocyanaten umgesetzt Als Diisocyanate sind aromatische und/oder aliphatische 
geeignet wie 1,5-Napthylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 4,4-Diphenyldimethylmethandiisocya- 
nat, Di- und Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat,4,4'-Dibenzyldiisocyanat, die Isomeren des Toluylendiisocya- 
nats, gegebenfalls in Mischung, l-MethyI-2,4-diisocyanatocydohexan, Butan-l,4-diisocyanat, Dicyclohexylme- 
thandiisocyanat, Cyclohexan-l,4-diisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Tetramethylxyloldiisocyanat 
und Dimerfettsaurediisocyanat Bevorzugt werden die bereits genannten aromatischen Diisocyanate; ebenso 
wie deren technische Mischungen wie technisches Diphenylmethandiisocyanat Geeignete Polyisocyanate sind 
handelstibhche Produkte wie Desmodur* VKS, Fa. Bayer; Voronate* 229, Dow Chemical und/oder Basonate* 
A270,Fa.BASF. 

Die partiell dehydratisierte Ricinusdle enthaltende Polyolmischung wird in einer solchen Menge verwendet, 
daB das Aquivalentgewicht von HydroxylgruppeJsocyanatgruppe 0,5 bis 13:1, vorzugsweise 0,95 bis 1,2:1 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind losungsmittelfreie, zweikomponentige Klebemas- 
sen oder GieBmassen auf Basis von Polyurethanen, hergestellt aus Di- und/oder Polyisocyanaten und einer 
Polyolmischung, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolmischung die partiell dehydratisierte Ricinusdle mit 
Hydroxylzahlen im Bereich von 50 bis 150 mg KOH/g enthait Die erfindungsgemaBen Klebe- oder GieBmassen 
werden aus einer Polyolmischung hergestellt, die partiell dehydratisierte Ricinusdle in Mengen von 5 bis 
80Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70Gew.-% und insbesondere 15 bis 50Gew.-% in Abmischung mit zwei-, 
drei-und/oder mehrwertigen Alkoholen, sowie gegebenenfalls einwertigen Alkoholen, enthait Entsprechend 
einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung werden losungsmittelfreie zweikomponentige Klebemassen 
auf Basis von Polyurethanen hergestellt aus einer Polyolmischung, die neben den partiell dehydratisierten 
Ricinusdlen mit Hydroxylzahlen von 80 bis 135, vorzugsweise 110 bis 130 mg KOH/g, zwei-, drei-und/oder 
hdherwertige Alkohole ausgewahlt aus der bereits beschriebenen Gruppe und ggf. die bereits beschriebenen 
einwertigen Alkohole enthalten. Bevorzugt werden Polyurethanklebemassen hergestellt aus Polyolmischungen 
mit 

A) 15 bis 50 Gew.-% partiell dehydratisierten Ricinusdlen mit Hydroxylzahlen von 80 bis 135, vorzugsweise 
110bisl30mgKOH/g, 

B) 0 bis 35 Gew.-% drei- und/oder hdherwertige Alkohole, Alkoxylierungsprodukte von zwei-, drei- 
und/oder hdherwertigen Alkoholen mit Molekulargewichten von 200 bis 6000, wie Glycerin, Trimethylol- 
propan und/oder Sorbit und deren Propoxyliemngsprodukte, 

C) 0 bis 70 Gew.-% Polyester- und/oder Polyetherdiole der beschriebenen Art mit Molekulargewichten 
von 100 bis 3000, Diole mit Molekulargewichten von 70 bis 6000 wie Polypropylenglycol, Alkandiole mit 2 
bis 12 C-Atomen und/oder hydroxy lgruppenterminierte Polyurethanprapolymere, wobei sich die Verbin- 
dungen der Gruppe A, B, C oder A) und C zu 100 Gew.-% addieren mQssen. 
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Geeignete hydroxylgruppentermWte Polyurethanprapolymere sind bereits im volBbeschrieben worden. 
'7 Zusa * empfiehlt sich vor alien Dingen dann. wenn hohe Festigkeiten erwOnscht sind. Wie bereits erwahnt, 
konnen die Topfzeiten und die offenen Zeiten der Polyurethanklebemassen Qber die Einsatzmenge an partieU 
dehydratisierten Ricinusdlen beeinfluBt werden. 

Eme zweite AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft Idsungsmittelfreie zweikomponentige 
GieBmassen auf Basis von Polyurethanen, hergestellt aus einer Polyolmischung, die partieu dehydratisierte 
Ricinusdle in Abmischung mit den bereits beschriebenen zwei-, drei- und/oder hdherwertigen Alkoholen ggf. in 
Abmischung mit einwertigen Alkoholen enthalt Insbesondere bevorzugt werden PolyurethangieBmassen her- 
gestellt aus Polyolmischungen mit: 8 

!?«*?■ ^£ ew " ™ P .^ ien deh y drs »"»erten Ricinusdlen mit einer Hydroxylzahl von 80 bis 135. vorzugsweise 
n o bis 130 mg KOH/g, 

4(Sbis°4000 W ' % P ° ,yeste ' und/oder Polyetherdiolen der beschriebenen Art mit Molekulargewichten von 
100 i bis3So W "" % Polyethy,en *' Po| yP«>Py"en- und/oder Polybutylenglykole mit Molekulargewichten von 

5 bis 30 Gew.-% drei- und/oder hdherwertige Alkohole, Alkoxylierungsprodukte von zwei-, drei- und/oder 
hdherwerugen Alkoholen mit Molekulargewichten von 200 bis 6000. wie Glycerin. Trimethylolpropan 
und/oder Sorbit und deren Propoxylierungsprodukte, 
0 bis20Gew.-% Monoalkylpolyetheralkohole, 

0 bis 10 Gew.-% Alkandiole mit 2 bis 12 C-Atomen wie Butandiole. Hexandiole und/oder Dodecandiole. 
unter der MaBgabe, dafi sie sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Die losungsmittelfreien zweikomponentigen Klebemassen oder GieBmassen werden durch Umsetzung der 
beschriebenen Polyolmischungen mit aromatischen und/oder aliphatischen Di- und/oder Polyisocyanaten. vor- 
zugsweise aromauschen Diisocyanaten wie 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und/oder Toluylendiisocyanat her- 
gestellt. wobei das Aquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppe : Isocyanatgruppe in dem Bereich von 0,5 bis 13:1 

Die erfindungsgemaBen Klebe- oder GieBmassen kdnnen je nach Bedarf ubliche Zusatzstoffe enthalten wie 
z. B. anorganische Fullstoffe, Antischaummittel, Katalysatoren. Weichmacher, Antiabsetzmittel und/oder Trek- 
s' TiuJEfL* * d,e a . nor «f nischen FOUstoffe sind Calciumcarbonat, oberflachenbehandeltes Calciumcar- 
bonat, Talk und/oder Aerosile. Als Antischaummittel kdnnen synthetische Zeolithe, ungel6schter Kalk. Idslicher 
wasserfreier Gips und dergleichen eingesetzt werden. Als Katalysatoren sind prinzipiell aUe beliebigen Kataly- 
satoren wie sie un allgemeinen fur die Bildung von Polyurethanen verwendet werden und insbesondere die 
Zmnkatalysatoren geeignet Beispiele fOr den Weichmacher sind Phthalsaureester. Benzoestureester und/oder 
^?i B eeS / er -. Sdk gewQnscht \ ko ™ en *** Trockenmittel Zeolithe. sowie ggf. Antiabsetzmittel wie Aerosile 
SIS! i * emges ^5 w f*"- ZweckmaBigerweise enthalten die Klebemassen oder GieBmassen Trok- 

kenmittel in Mengen von 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0.1 bis 10 und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-% 
3* ren ,n Men « en von ° * . 2 Gew.-%. vorzugsweise von 0.01 bis 0.1 Gew.-%. Weichmacher in Mengen 
von 0 b s 20, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.-%, Antiabsetzmittel in Mengen von 0 bis 5 Gew.-%. vorzugswlise 
S! ° IS 1 £ ew '^ und/ °der anorganische Fullstoffe in Mengen von 0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 
w trew.-% - bezogen auf Polyurethanmasse. Bevorzugt werden die Zusatzstoffe der Polyolmischung zugege- 
werden nnen a " emem Spateren Zeit P unkt bei d " Herstellung der Polyurethanmassen beigemischt 

Die zweikomponentigen Polyurethanklebemassen oder GieBmassen kdnnen entweder durch Vermischen der 
Polyolmischung mit der Di- und/oder Polyisocyanatmischung manuell oder automatisch in einer Zweikompo- 
nentendosieranlage vermengt werden. In der Zweikomponentendosieranlage diem als Mischaggregat entweder 
eine Zweikomponentenspritzpistole oder ein statisches Mischrohr. Die Klebemasse oder die GieBmasse kann 

f-^?', Rak€,n "If Wa ! 2en direkt ™ f eetrzgen werden (GieBauftrag) oder mit automatisch 
gesteuerten Spntzpis tolen versprflht werden. 

Die erfindungsgemaBen zweikomponentigen I6sungsmittelfreien Polyurethanklebstoffe kdnnen beispielswei- 
se zum Verkleben von beschichteten Aluminiumblechen und verschiedenen Kunststoffen eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt ist ihre Anwendung bei der Herstellung von Verbundelementen aus Polystyrol-. Polyure- 
than- PVC- und Phenolschaumstoff. Glaswolle, Schaumglas und anderen Isolierstoffen als Kernmaterial. ein- 
oder beidsemg kaschiert mit Deckschichten aus Zement-. Cellulose-Platten. glasfaserverstarkten Kunststoffen, 
PVC. Aluminium , Stahlblech, Gipskarton, Holz, Spanplatten, Bitumenpappen und anderen Werkstoffen wie sie 
beim Bau von KuhJwagen, KQhlzellen. beim Isolieren von Schiffscontainern, bei dem Bau von Waschanlagen. 
Schwimmhallen und Betnebsanlagen verwendet werden. Die erfindungsgemaBen PolyurethangieBmassen kdn- 
nen sowohl zur Herstellung von Werkstoffen als auch als GieBmasse fur den Bau von Filteranlagen verwendet 
werden. Besonders geeignet sind die GieBmassen fur das Verarbeiten von feuchtigkeitshaltigen, saugfahigen 
Matenahen wie Holz alleme oder auch in Kombination mit anderen Werkstoffen wie Metallen. 

Beispiele 

A) Herstellung von partieU dehydratisierten Ricinusdlen 
Beispiel 1 



BEST AVAILABLE 



Uii 41 14 022 Al 

3 kg handelsQbliches Ricinusol (<4^sl 160; VZ ca. 180; JZ ca. 85; SZ ca. 2) wurde infei Reaktor gefOUt, mit 
7,5g phosphonger Saure versetzt und unter Vakuum (15 Torr) auf 240°C erwarmt In Abhangigkeit der 
Reaktionszeit wurden partiell dehydratisierte Ricinusdle mit folgenden Kennzahlen erhaiten; wobei OHZ die 
Hydroxylzahl m mg KOH/g, VZ die Verseifungszahl, JZ die Jodzahl und SZ die Saurezahl bedeutet 

Tabelle I 



Reaktionszeit Reakttonsprodukt 

(Stunde) OHZ VZ JZ SZ 



147 


184 


90 


2,6 


133 


184 


95 


2.7 


120 


185 


96 


23 


107 


186 


102 


2,0 


95 


187 


106 


1,6 



Beispiel 2 

■ 3 kg handelsQbliches Ricinusol wurde analog Beispie! 1 mit 15 g phosphoriger Saure bei 240°C umgesetzt In 
Abhangigkeit der Reaktionszeit konnten folgende partiell dehydratisierte Ricinusdle mit den Kennzahlen gemaB 
Tabelle II erhaiten werden. 



Tabelle II 



Reaktionszeit Reakttonsprodukt 

(Stunde) OHZ VZ JZ SZ 



1 


132 


186 


89 


23 


1,5 


120 


187 


93 


ia 


2 


109 


188 


97 


13 


2,5 


101 


189 


99 


2,0 


3 


92 


190 


102 


1,9 


33 


80 


191 


106 


13 






Beispiel 3 







PolyurethangieQmasse 

40 g partiell dehydratisiertes Ricinusdl mit einer Hydroxylzahl von 120 mg KOH/g wurden mit 10 g eines 
Adipinsaureesters von einem Propoxylierungsaddukt an Glycerin (PE 218* Henkel KGaA), 15 g Polypropylen- 
glycol mit einem Molekulargewicht von 425, 15 g eines Polypropylenoxidaddukts an Glycerin mit einem Mole- 
kulargewicht von 450 und 3g 1.4-Butandiol vermischt Zu der Polyolmischung wurden als Zusatzstoffe 5g 
Zeohthpaste (Baylith* L; Bayer, enthait Ricinusdl) als Feuchteabsorber und 0,14 g Zinnmercaptit als BeschJeuni- 
ger untergemischt Diese Polyolmischung samt Zusatzstoffen wurden im Gewichtsverhaltnis 10050 mit techni- 
schem-Diphenylmethandiisocyanat (NCO-Funktionalitat 23 bis 2,7) gemischt und mit einer Rakel auf Alumini- 
um, Eloxal, verzinktem Suhl und einem vanadiumbehandelten Stahl aufgetragen. Die PolyurethangieBmasse 
^.«y te elastische Eigenschaften und gute Adhasion auf den verschiedenen Materialien. Messungen der 
Abschaifestigkeit mit einer ZerreiBmaschine bei 20°C und Zuggeschwindigkeiten von 25 mm/min. gaben folgen- 
de Ergebnisse: Aluminium 8,0 N/cm; Eloxal 9,8 N/cm; verzinkter Stahl 6,0 N/cm; vanadiumbehandelter Stahl 53 
N/cm. 

Beispie] 4 
Polyurethan-Klebstoff 

15 g partiell dehydratisiertes Ricinusdl mit einer Hydroxylzahl von 120 mg KOH/g wurden mit 15 g Polypro- 
pylenglykol mit einem Molekulargewicht von 425 vermischt Zu der Polyolmischung wurde als Feuchteabsorber 
5 g Zeohth-Paste Bayhth® sowie 65 g gemahlene Kreide gegeben. Diese Mischung wurde in einem Gewichtsver- 
haltnis von 100:20 mit technischem Diphenylmethandiisocyanat gemischt Die Topfzeit betrug 3 Stunden und 
1 0 Minuten, die off ene Zeit 5 Stunden. 



Vergleichsbeispiel zu Beispiel 4 
Analog Beispiel 4 wurde ein Klebstoff hergestellt, jedoch mit kauflichem Ricinusdl anstelle von partiell 
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dehydratisiertem RicinusdL Man t^fechtet deutlich verkfirzte Topfzeit von 2 Stu^l und 7 Minuten und 
offene Zeiten von 2 Stunden und 40 Minutea 

Beispiel 5 
Polyurethan-Klebstoff 

14 g partieil dehydratisiertes Ricinusai mit einer Hydroxylzahl von 120 mg KOH/g wurden mit 14 g Polypro- 
pylenglykol mit einem Molekulargewicht von 425 und 5 g eines Polypropyienoxidaddukts an Glycerin (Voranol* 
CP 455, der Fa. Dow Chemicals) vermischt Diese Mischung wurde analog Beispiel 4 mit Zeotith-Paste, gemahle- 
ner Kreide versetzt und mit Diphenylmethandiisocyanat umgesetzt Die Topfzeit betrug 3 Stunden und 40 Minu- 
ten, die offene Zeit 5 1/2 Stunden. 

Vergieichsbeispiel zu Beispiel 5 

Analog Beispiel 5 wurde ein Klebstoff hergesteilt, jedoch mit kauflichem Ricinusdl anstelle von partieil 
dehydratisiertem RicinusdL Man beobachtet deutlich kflrzere Topfzeiten von 2 Stunden 20 Minuten und eine 
offene Zeit von 3 Stunden 20 Minuten. 

Beispiel 6 

EinfluB auf die Topfzeit und offene Zeit 

™?£ g eilM I s P^yurethanprepolymers Macroplast* UK8201, Fa. Henkel KGaA mit der OHZ von 135 mg 
KOH/g wurden mit 5,0 g Voranol* CP 455 sowie 

a) 20 g partieil dehydratisiertes Ricinusdl mit der Hydroxylzahl 120 mg KOH/g 

b) 10 g partieil dehydratisiertes Ricinusdl mit der Hydroxylzahl 120 mg KOH/g 

c) 0 g partieil dehydratisiertes Ricinusdl mit der Hydroxylzahl 120 mg KOH/g 

versetzt Zu dieser Polyolmischung wurde 62JS g gemahlene Kreide gegeben und eine unter BerQcksichtigung 
u H y d ^ ox y IzahI geeignete Menge an technischem Diphenylmethandiisocyanat, die theoretisch zur Abreaktion 
aller Hydroxyl- und NCO-Gruppen notwendig ist Die beobachtete Veninderung der Zeiten ist Tabelle III zu 
entnehmen. 

Tabelle III 



Beispiele Topfzeit Offene Zeit 

2a 1 Std. 47 Min. 5 Std. 

2b 1 Std. 32 Min. 3 Std. 20 Min. 

2c 1 Std. 1 7. Min. 2 Std 40 Min. 



PatentansprOche 

1. Verwendung von partieil dehydratisierten Ricinusdlen mit Hydroxylzahlen von 50 bis 150 mg KOH/g als 
Reaktivbestandteil einer Polyolmischung far die Herstellung von Idsungsmittelfreien zweikomponentigen 
Polyurethan-Klebemassen oder Gieflmassen. 4 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB partieil dehydratisierte Ricinusdle mit 
Hydroxylzahlen von 80 bis 135, vorzugsweise von 110 bis 130 mg KOH/g verwendet werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB partieil dehydratisierte Ricinusdle als 
Reaktivbestandteil in einer Polyolmischung mit zwei-, drei- und/oder mehrwertigen Alkoholen, gegebenen- 
f alls in Abmischung mit einwertigen Alkoholen, verwendet werdea 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB partieil dehydratisierte Ricinusdle als 
Reaktivbestandteil in einer Polyolmischung verwendet werden, die zwei-, drei- und/oder hdherwertige 
Polyester- und/oder Polyetherpolyole mit Molekulargewichten von 70 bis 6000 enthalt, fflr die Herstellung 
von Idsungsmittelfreien zweikomponentigen Polyurethanklebemassen. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB partieil dehydratisierte Ricinusdle in der 
Polyolmischung in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% und insbesondere 15 bis 
50 Gew.-%, verwendet werden. 

6. Verwendung nach einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB partieil dehydratisierte 
Ricinusdle als Reaktivbestandteil in einer Polyolmischung verwendet werden und die Polyolmischung 
zweiwertige und/oder dreiwertige Alkohole, gegebenenfalls in Abmischung mit einwertigen Alkoholen 
enthalt, fQr die Herstellung von Idsungsmittelfreien zweikomponentigen PolyurethangieBmassen. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB partieil dehydratisierte Ricinusdle in der 
Polyolmischung in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% und insbesondere 15 bis 



to 



15 



20 



30 



35 
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45 
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55 



60 



65 
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50 Gew.-%, verwendet werden. 




8. Lftsungsmittelfreie zweikomponentige Polyurethan-Klebemassen oder GieBmassen, hergestellt aus Di- 
und/oder Polyisocyanaten und einer Polyolmischung, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolmischung 
partiell dehydratisierte Ricinusdle mit Hydroxylzahlen in dem Bereich von 50 bis 150 mg KOH/g enth&lt 

9. Klebe- oder GieBmassen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolmischung partiell 
dehydratisierte Ricinusdle in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% und insbeson- 
dere 1 5 bis 50 Gew.-%- bezogen auf Polyolmischung — enthait 

10. Klebemassen nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolmischung, 

A) 15 bis 50 Gew.-% partiell dehydratisierten Ricinusdlen mit Hydroxylzahlen von 80 bis 135, vorzugs- 
weise 1 10 bis 130 mg KOH/g, 

B) 0 bis 35 Gew.-% drei- und/oder hdherwertige Alkohole, Alkoxylierungsprodukte von zwei-, drei- 
und/oder hdherwertigen Alkoholen mit Molekulargewichten von 200 bis 6000, wie Glycerin, Trimethy- 
lolpropan und/oder Sorbit und deren Propoxylierungsprodukte, 

C) 0 bis 70 Gew.-% Polyester- und/oder Polyetherdiole mit Molekulargewichten von 100 bis 3000, 
Diole mit Molekulargewichten von 70 bis 6000 wie Polypropylenglycol, Alkandiole mit 2 bis 12 
C- Atomen und/oder hydroxylgruppenterminierte Polyurethanprapolymere, wobei sich die Verbindun- 
gen der Gruppe A) und Q sowie ggf . B) zu 1 00 Gew.-% addieren, 

enthait 

1 1. GieBmassen nach einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolmischung 

15 bis 50 Gew.-% partiell dehydratisierten Ricinusdlen mit einer Hydroxylzahl von 80 bis 135, vorzugs- 
weise 1 10 bis 130 mg KOH/g, 

0 bis 70 Gew.-% Polyester- und/oder Polyetherdiolen der beschriebenen Art mit Molekulargewichten 
von 400 bis 4000, 

5 bis 30 Gew.-% Polyethylen-, Polypropylen- und/oder Polybutylenglykole mit Molekulargewichten 
von 100 bis 3000, 

5 bis 30 Gew.-% drei- und/oder heherwertige Alkohole, Alkoxylierungsprodukte von zwei-, drei- 
und/oder hdherwertigen Alkoholen mit Molekulargewichten von 200 bis 6000, wie Glycerin, Trimethy- 
Iolpropan und/oder Sorbit und deren Propoxylierungsprodukte, 
0 bis 20 Gew.-% Monoalkylpolyetheralkohole, 

0 bis 10 Gew.-% Alkandiole mit 2 bis 12 C- Atomen wie Butandiole, Hexandiole und/oder Dodecandio- 
le, die sich insgesamt zu 100 Gew.-% addieren, 
enthait 



